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(54) Procede pour ('elimination des oxydes d'azote 



(57) (.'invention concerne des materiaux pour Peli- 
mination des oxydes d'azote NO et N0 2 presents dans 
des gaz d'echappement, en particulier de moteurs a 
combustion interne de vehicules automobiles fonction- 
nant en milieu sur-stoechiometrique en oxydants, pou- 
vant adsorber les oxydes d'azote, puis pouvant desor- 
ber les oxydes d'azote par elevation de la temperature, 
par rapport a ia temperature d'adsorption ou par passa- 
ge en melange riche, lesdits materiaux comprenant des 



oxydes mixtes dont les metaux sont en coordination oc- 
taedrique, octaedres qui s'enchaTnent de facon a ce que 
la structure genere une microporosite sous forme de ca- 
naux. 

Ces materiaux adsorbent les oxydes d'azote par in- 
sertion et ne s'empoisonnent pas au contact des oxydes 
de soufre et de carbone contenus dans les gaz: 

En presence d'un metal du groupe VIM, ces mate- 
riaux sont capables d'eliminer les oxydes d'azote adsor- 
bes par reduction lors du passage en melange riche. 
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Description 
Domaine technique 

s [0001] La pr6sente invention concerne des materiaux qui favorisent I'elimination par adsorption des oxydes d'azote 
(NO et N0 2 , couramment appeles NO x ) presents dans un melange gazeux pouvant etre sur-stoechiometrique en 
composes oxydants et plus particulierement en oxygen e, lesdits materiaux n'etant pas empoison nes par les produits 
soufres presents dans ces gaz. L'invention s'applique a I'elimination des oxydes d'azote (NO x ) presents dans les gaz 
d'echappement de moteurs de vehicules automobiles ettout particulierement de vehicules fonctionnant avec du diesel. 

10 

Etat de la technique anterieure 

[0002] La forte toxicite des oxydes d'azote, leur role dans la formation des pluies acides et de ('ozone tropospherique 
ont conduit a la mise en place de normes severes limitant les rejets de ces composes. Pour satisfaire ces normes il 
15 est generalement necessaire d'eliminer au mo ins une partie de ces oxydes presents dans les gaz d'echappement des 
moteurs automobiles ou stationnaires et des turbines. 

[0003] L'elimination des oxydes d'azote par decomposition thermique ou de preference catalytique est envisageable 
mais les hautes temperatures exigees parcette reaction sont incompatibles avec celles des gaz d'echappement. Seule 
la reduction catalytique des oxydes d'azote en azote est realisable en utilisant les reducteurs presents, mais en faible 

20 quantite, dans le gaz d'echappement (CO, H 2 , hydrocarbures imbrules ou dont la combustion a ete imparfaite dans le 
moteur), et egalement en injectant, en amont du catalyseur, un complement de composes reducteurs. Ces agents de 
reduction sont des hydrocarbures, des alcools, des ethers ou autres composes oxygenes; ils peuvent etre egalement 
le carburant liquide ou gazeux (sous pression "GNC" ou liquefie "GPL") alimentant le moteur ou la turbine. 
[0004] La demande de brevet EP 0 540 280 A1 decrit un dispositif pour reduire remission des oxydes d'azote dans 

25 les gaz d'echappement de moteurs a combustion interne, qui comprend un materiau pour I'adsorption et la desorption 
des oxydes d'azote. Selon ce procede, les oxydes d'azote sont emmagasines, au cours du fonctionnement en regime 
pauvre du moteur, c'est a dire pauvre en hydrocarbures, sous la forme de nitrates. Mais la capacite de stockage d'un 
piege fonctionnant selon ce principe est generalement deterioree par I'adsorption de produits soufres, contenus dans 
les gaz d'echappement et qui forment des sulfates plus stables que les nitrates, empoisonnant le piege. 

30 [0005] Par ailleurs, suite au piegeage des NO x> il est necessaire de proceder a une etape de desorption des oxydes 
d'azote suivie de leur reduction. On connaTt des dispositifs de traitement par oxydation catalysee du monoxyde de 
carbone CO et des hydrocarbures HC contenus dans les gaz d'echappement, faisant appel, par exemple a des cata- 
lyseurs de reduction des oxydes d'azote, appeles catalyseurs DeNO x , qui sont actifs pour realiser la reduction des 
NO x dans des plages de temperature comprises entre 200 et 350°C comprenant par exemple des metaux precieux 

35 sur des supports en oxyde, tels que du platine ou du palladium depose sur un support en alumine, en oxyde de titane 
ou de zirconium ou par des perovskites ou a des plages de temperature comprises entre 350 et 600°C comprenant 
par exemple des zeolithes hydrothermiquement stables (par exemple CU-ZSM5). Un dispositif de traitement des gaz 
d'echappement d'un moteur a allumage par compression comportant un catalyseur et un absorbeur d'oxydes d'azote 
places dans le collecteur d'echappement est decrit par exemple dans les brevets EP 0 540 280 A1 et EP 0 71 8 478 A1 . 

40 [0006] II est done necessaire que le materiau se comportant comme un piege pour les oxydes d'azote soit capable 
d'adsorber les oxydes d'azote aux basses temperatures, jusqu'a la temperature necessaire pour le fonctionnement du 
catalyseur de reduction des NO x , le piege assurant alors la desorption des oxydes d'azote qui viennent au contact du 
catalyseur DeNOx a une temperature suffisante pour assurer I'amorcage de la reaction de reduction des NO x . 
[0007] II a deja ete decrit des oxydes presentant une structure cristallographique qui genere des canaux de taille 

*5 suffisante pour accueillir des oxydes d'azote (brevets JP09075715A et JP9075718A). Les solides utilises dans ces 
brevets sont des oxydes mixtes presentant la structure cristallographique de la hollandite et les formulations bien 
specifiques K 3 6 2n 1 8 Sn 6 2 0 16 et K 1a8 AI 1>8 Sn 6>2 0 16 . 

[0008] Dans le brevet FR 2 733 924, il est aussi fait etat d'un materiau de formule YBa 2 CU 3 0 7 . x qui permet d'integrer 
les oxydes d'azote dans I'oxyde mixte composant le materiau. Ce brevet indique que le materiau, apres avoir ete 

50 charge d'oxydes d'azote, se transforme en passant d'une structure orthorhombique riche en oxygene en une structure 
t6tragonale pauvre en oxygene quand la teneur en oxygene du gaz diminue, et que cette transition de phase provoque 
la desorption des oxydes d'azote. Selon ce procede, il est alors possible d'influencer I'adsorption et la desorption des 
oxydes d'azote en faisant varier les teneurs en oxygene des gaz d'echappement. II a et6 recemment montre (K-Y. Lee, 
K. Watanabe, M. Misono, Applied Catalysis B 13, 241 (1997)) que I'adsorption de NO x en presence d'oxygene sur ce 

55 materiau YBa 2 Cu 3 0 7 . x conduit en fait a la formation d'especes nitrates de baryum (Ba(N0 3 ) 2 ). Cette meme etude 
montre aussi que ce materiau perd de facon dramatique ses proprietes d'adsorption des oxydes d'azote en presence 
de dioxyde de carbone par formation de carbonates de baryum. Les especes de sulfates de baryum etant plus stables 
que les especes nitrates, il est a craindre qu'un compose du type YB^Cu^^ s'empoisonne aussi en presence de 
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dioxyde de soufre en formant des especes sulfates sur les sites d'adsorption des oxydes d'azote. 
[0009] Les materiaux qui font I'objet de ce brevet peuvent se trouver a I'etat naturel ou peuvent etre synthetises en 
laboratoire. Les brevets EP 0 623 556 A1 et EP 0 71 0 622 decrivent par exemple des methodes pour obtenir certains 
de ces solides. Aussi, parmi ces solides, des materiaux a base de manganese et presentant des canaux de diametres 
5 suffisants pour inserer les NO x sont decrits dans le Gmelin Handbook [Gmelin Handbook of Inorganic and organome- 
tallic Chemistry, Mn n°56, A5b1, Springer- Verlag, 1996]. 

Resume de l'invention 

10 [0010] L'invention conceme des materiaux pour I'elimination des oxydes d'azote NO et N0 2 (NO x ), en particulier 
presents dans des gaz d'echappement, par exemple de moteurs a combustion interne de vehicules automobiles fonc- 
tionnant en milieu sur-stoechiometrique en oxydants, lesdits materiaux pouvant adsorber les NO x et pouvant desorber 
les NO x par elevation de la temperature ou par traitement avec un melange riche en r§ducteurs. Les materiaux sont 
des oxydes mixtes dont la charpente est constitute de cations metalliques M entoures chacun de 6 atomes d'oxygene 

15 et dont les octaedres (MO e ) ainsi formes relies entre eux par les aretes et les sommets generent une structure qui 
presente des canaux mono-directionnels. 

Interet de l'invention 

[001 1] Le materiau selon l'invention permet de pieger les oxydes d'azote aux basses temperatures et de les desorber 
a la temperature a laquelle un catalyseur DeNOx est capable de les reduire. Ces materiaux sont insensibles aux oxydes 
de soufre et de carbone contenus dans les gaz d'echappement, ce qui evite I'empoisonnementdesdits materiaux. Les 
materiaux realisent I'adsorption des oxydes d'azote dans une large gamme de temperature, alors que la desorption 
s'effectue dans une fenetre de temperature tres etroite permettant une gestion aisee de la regeneration thermique. 
Lors de la desorption, les oxydes d'azote prealablement adsorbes sont emis par bouffees de forte concentration en 
NO x , ce qui est benefique pour la cinetique de reaction de reduction des oxydes d'azote desorbes. La cinetique de 
reduction des NO x par des hydrocarbures est en effet d'ordre posrtif par rapport aux especes oxydes d'azote. Le dit 
materiau ne presente pas de phase oxyde basique qui stabilise fortement les oxydes d'azote et les oxydes de soufre 
respectivement sous formes de nitrates et de sulfates. Les SO x qui peuvent etre inseres avec les NO x dans la structure 
du materiau faisant I'objet de l'invention sont desorbes dans une gamme de temperature similaire a celle des NO x . 
L'empechement de la formation de sulfates stables assure un empoisonnement moindre du materiau adsorbant, une 
frequence et une temperature de regeneration moins eievee, done une duree de vie accrue du piege a NO x et un gain 
6nerg6tique. 

Le materiau selon l'invention permet egalement une desorption chimique par variation de la composition chimique des 
gaz des oxydes d'azote. Selon une mise en oeuvre particuliere de l'invention, I'association des materiaux revendiques 
par la demanderesse avec un metal du groupe VIII permet Elimination des NO x adsorbes par reduction lors du passage 
en milieu riche. 

Expose de Vinvention 

40 

[0012] La presente invention conceme des materiaux pour I'adsorption et la desorption des oxydes d'azote dont la 
structure est composee d'octaedres (M0 6 ), M etant choisi parmi les elements des groupes NIB a MIA dans la classifi- 
cation periodique des elements. De preference cet element (M) est a un degre d'oxydation moyen proche de 4. Le dit 
materiau presente une structure caracteristique qui g§nere des canaux dans laquelle les NO x peuvent s'instrer aux 

45 basses temperatures et en sortir a plus haute temperature. Les cdtes de ces canaux sont formes par I'enchaTnement 
des octaedres (MC 6 ) qui se lient entre eux par les aretes, ces cotes se liant entre eux par les sommets des octaedres. 
Ainsi, selon le mode de preparation, la largeur des canaux peut varier dependant du fait que les cotes sont composes 
de 2 ou 3 octaedres (MO e ). Ce type de materiau est connu sous I'acronyme OMS signifiant Octahedral Molecular 
Sieves (tamis moleculaire compose d'octaedres). Les materiaux sont choisis parmi les materiaux de structure crypto- 

50 melane ou hollandite, romanechite, todorokite. 

Plus pr6cis6ment, l'invention conceme un procede pour I'elimination des oxydes d'azotes dans des gaz d'echappement, 
en particulier de moteur a combustion interne de vehicules automobile en presence de materiaux de type OMS. 
[0013] La phase adsorbante des materiaux utilises dans le procede selon l'invention a une structure tridimensionnelle 
qui g£nere des canaux dans au moins une direction de I'espace, est composee d'octaedres (M0 6 ), et comprend : 

55 

au moins un element (M) coisi dans le groupe constitue par les elements des groupes NIB IVB, VB, VIB, VIIB, IB, 
MB, IMA de la classification periodique des elements, chaque element M etant en coordinence avec 6 atomes 
d'oxygene.et se situant au centre des octaedres d'oxygene, 
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au moins un Element (B) choisi dans le groupe constitue par les Elements alcalins IA, alcalino-terreux MA, terres 
rares II IB, metaux de transition ou les elements des groupes MIA et IVA, I'element B se sltuant generalement dans 
les canaux de la structure oxyde. 

5 [0014] De maniere preferee, les octaedres ne contiennent pas d'etain. De maniere tres preferee, ils ne contiennent 
aucun element du groupe IVA. 

[0015] Dans une mise en oeuvre de Pinvention, le materiau comprend eventuellement au moins un m6tal (C) choisi 
dans le groupe des metaux precieux de la famllle du platine (groupe VIII). Cette mise en oeuvre permet de realiser la 
reduction des NO x subsequemment lors de I'adsorption puis de la desorption. Le materiau selon I'invention realise 

10 done de maniere surprenante les trois etapes sur un seul materiau. 

[0016] Les elements M sont choisis parmi le scandium, ["yttrium, le lanthane, le titane, le zirconium, le hafnium, le 
vanadium, le nobium, le tantale, le chrome, le molybdene, le tungstene, le manganese, le rhenium, le fer, le ruthenium, 
I'osmium, le cobalt, le rhodium, I'iridium, le nickel, le palladium, le platine, le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, 
le gallium, ('aluminium, Nndium, le thallium. 

15 [0017] La somme des charges (degre d'oxydation) portes par le ou les cations M appartenant aux groupes 1MB a 
MIA est de preference d'environ +4. Au moins la majeure partie des elements (M) est de preference choisie parmi le 
manganese, le tungstene, le zirconium, le molybdene, le chrome, le titane ou le melange d'au moins deux de ces 
elements et de maniere preferee le manganese, le titane, le zirconium. D'autres elements M des groupes 1MB a I IIA 
peuvent etre ajoutes en quantite minoritaire comme dopants. De preference, les elements des groupes 1MB a MIA 

20 ajoutes en quantite minoritaire sont choisis parmi I'aluminium, le zinc, le cuivre, le nickel, le cobalt, le fer, le chrome, 
le scandium et ryttrium, le gallium, le cadnium, I'indium, et de maniere encor plus preferee choisis parmi 1'aluminium, 
le zinc, le cadmium, le scandium, I'yttrium. 

[0018] Les elements (B) appartiennent au groupe des elements alcalins I A, alcalino-terreux IIA, terres rares II IB ou 
metaux de transition. Ils se situent dans les canaux du materiau. De preference on choisit un rrtetal alcalin ou alcalino- 
25 terreux par exemple le potassium, le baryum ou le strontium. 

[001 9] Les elements (C) appartiennent au groupe forme par le platine, le palladium, le rhodium, le ruthenium, I'iridium, 
et I'osmium, de preference on choisit le platine. Cette mise en oeuvre de I'invention comprenant au moins un element 
(C) choisi parmi les metaux nobles du groupe VIII permet d'oxyder NO en N0 2 . 

[0020] La phase adsorbante selon I'invention a la composition massique, exprimee en pour cent masse par rapport 
30 a la masse totale de cette phase active calcinee a 1 000°C pendant 4h, suivante : 

40 a 80 % d'au moins un metal M, de preference 50 % a 75 %, 

0,01 a 30 %, de preference 1 ,5 a 20% d'au moins un element (B) appartenant au groupe des elements alcalins, 
alcalino-terreux, terres rares, metaux de transition ou les elements des groupes IMA et IVA de la classification 
35 periodique des elements. 

eventuellement 0,05 a 5 % d'au moins un metal (C) appartenant au groupe des metaux precieux du groupe VIM 
de la classification periodique. 

Le complement en masse est apporte par I'oxygene des liaisons oxydes. 

40 [0021] II existe differents proced6s de preparation de ces materiaux [S.L. Suib, C-L. O'Young, Synthesis of Porous 
Materials, M.L. Occelli, H. Kessler (eds.) M. Dekker, Inc., p. 215 1997]. II peut s'agir de syntheses par melange et 
broyage de precurseurs solides inorganiques des metaux M et B, suivi d'une calcination. Les materiaux peuvent aussi 
etre obtenus par chauffage a reflux de solutions de seis de precurseur, sechage et calcination, par precipitation des 
sels precurseurs ou par synthese hydrothermale qui consiste a chauffer sous pression autogene une solution aqueuse 

45 contenant les elements constituant le materiau final. Les materiaux obtenus a partir de ces syntheses peuvent etre 
modifies par echange ionique ou substitution isomorphe. 

[0022] Le metal (C) eventuel est introduit par toutes les methodes connues de I'homme du metier : impregnation en 
exces, a sec, 6change ionique, ... 

[0023] Le materiau selon I'invention presente generalement une surface specifique comprise entre 20 et 300 m 2 .g' 1 . 

so [0024] Les phases adsorbantes peuvent se presenter sous forme de poudre, de billes, de pastilles, d'extrudes, elles 
peuvent etre egalement deposees ou directement pteparees sur des supports monolithiques en ceramique ou en 
metal. Avantageusement, en vue d'augmenter la dispersion des materiaux et done d'augmenter leur capacite a ad- 
sorber les NO x , les materiaux peuvent etre deposes sur des supports poreux de grande surface specifique tels que 
de la silice ou de I'alumine (Si0 2 , Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 , SiC, MgO...) avant d'etre mis en forme (extrusion, enduction...). 

55 Ces supports sont generalement choisis dans le groupe constitu6 par les composes ci-apres : I'alumine (alpha, beta, 
delta, gamma, khi, ou I'alumine theta), les silices, les silice-alumines, les zeolites, I'oxyde de titane, I'oxyde de zirconium, 
les carbures divises, par exemple les carbures de silicium, simple ou mixtes. Des oxydes mixtes ou des solutions 
solides comprenant au moins deux des oxydes precites peuvent etre ajoutes. 
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[0025] Cependant, pour I'utilisation sur vehicule, il est souvent preferable de mettre en oeuvre des supports rigides 
(monolithes) presentant une porosite ouverte importante (superieure a 70%) afin de limiter les pertes de charge que 
pourraient engendrer les forts debits de gaz, et surtout les grandes vitesses spatlales des gaz d'echappement. En 
effet, ces pertes de charge penalisent le bon fonctionnement du moteur et contrlbuent a abaisser le rendement d'un 
5 moteur a combustion interne (essence ou Diesel). Par ailleurs, la ligne d'echappement etent soumise a des vibrations 
ainsi qu'a des chocs mecaniques et thermiques importants, les catalyseurs en billes, en pastilles ou en extrudes ris- 
quent de subir des deteriorations soit par attrition soit par fractu ration. 

[0026] Deux techniques sont mises en oeuvre pour preparer les catalyseurs de I'invention sur des supports (ou 

substrats) monolithique en ceramique ou en metal. 
10 [0027] La premiere comprend le depot direct sur le support monolithique, par la technique d'enduction connue de 

I'homme de Tart, de la phase adsorbante preparee selon le mode operatoire decrit par exemple dans la reference [S. 

L. Suib, C-L. O'Young, Synthesis of Porous Materials, M.L. Occelli, H. Kessler (eds.) M. Dekker, Inc., p. 215 1997]. La 

phase adsorbante peut etre enduite juste apres I'etape de co-precipitation, de synthese hydrothermale ou de chauffage 

a reflux, I'etape ultime de calcination etant effectuee sur la phase deposee a mdme le monolithe, ou I'enduction peut 
15 etre effectuee sur le monolithe apres que le materiau soit prepare dans son etat final, c'est a dire apres I'etape ultime 

de calcination. 

[0028] La seconde technique comprend tout d'abord, le depot de I'oxyde inorganique sur le support monolithique 
puis la calcination du monolithe entre 500 et 1100°C de telle maniere que la surface specifique de cet oxyde soit 
comprise entre 20 et 150 m 2 g" 1 , puis I'enduction du substrat monolithique recouvert par I'oxyde inorganique avec la 
20 phase adsorbante obtenue apres les etapes decrites dans la reference [S.L. Suib, C-L. O'Young, Synthesis of Porous 
Materials, M.L. Occelli, H. Kessler (eds.) M. Dekker, Inc., p. 215 1997]. 
[0029] Les supports monolithes qui peuvent etre mis en oeuvre sont: 

soit en ceramique, dont les elements principaux peuvent etre Talumine, la zircone, la cordierite, la mullite, la silice, 
25 les alumino-silicates ou la combinaison de plusieurs de ces composes, 

soit en carbure et/ou nitrure de silicium, 
soit en titanate d'aluminium, 

soit en metal generalement obtenu a partir d'alliage de fer, chrome et aluminium dopes eventuellement par du 
nickel, du cobalt, du cerium ou de ryttrium. 

30 

[0030] Les supports ceramiques ont une structure de type nid d'abeille ou se presentent sous forme de mousse ou 
de fibres. 

Les supports metalliques peuvent etre realises par I'enroulement de feuillards ondules ou par I'empilement de feuilles 
metalliques egalement ondulees, constituant une structure en nid d'abeille a canaux droits ou a canaux en zigzag 
35 communiquant entre eux ou non. Us peuvent etre egalement realises a partir de fibres ou de fils metalliques encheve- 
tres, tiss6s, tresses ou tricotes. 

[0031] Pour les supports en m£tal renfermant de I'aluminium dans leur composition, il est recommande de les pre- 
traiter a haute temperature (par exemple entre 700 et 1 1 00°C) pour developper en surface une micro-couche d'alumine 
refractaire. Cette micro-couche superficielle, de porosite et de surface sp6cifique superieure a celle du m£tal d'origine 
40 favorise I'accrochage de la phase active tout en protegeant le reste du support contre la corrosion. 

[0032] La quantite de phase adsorbante deposee ou preparee directement sur le support (ou substrat) ceramique 
ou metallique est generalement comprise entre 20 et 300g par litre dudit support et avantageusement entre 50 et 200g 
par litre. 

[0033] Les materiaux selon I'invention permettent done d'adsorber et de desorber les oxydes d'azote presents dans 

45 fes gaz, en particulier les gaz d'echappement. 

[0034] Ces materiaux sont caracterises en ce qu'ils sont capables d'adsorber les NO x a une temperature generale- 
ment comprise entre 50 et 400°C et de preference entre 1 00 et 350°C, et de maniere plus preferee entre 1 50 et 300°C. 
Les dits oxydes d'azote peuvent etre desorbes par chauffage a une temperature generalement comprise entre 300 et 
500°C et de maniere preferee comprise entre 350 et 450°C. lis peuvent aussi etre desorbes par variation de la com- 

50 position des gaz, en augmentant par exemple de facon ponctuelle la concentration en composes reducteurs tels que 
hydrocarbures, hydrogene, monoxyde de carbone, a des temperatures comprises ente 150 et 500°C, de preference 
entre 200 et 450°C et de maniere plus preferee entre 300 et 400°C. Thermiquement ou chimiquement, la desorption 
des oxydes d'azote peut etre declench6e dans des gammes de temperatures ou les catalyseurs classiques de reduction 
des NOx sont efficaces. De plus, la desorption thermique selon I'invention peut avoir lieu sur d'etroites fenStres de 

55 temperatures avec generalement une amplitude de 80°C. Or, pour les voitures Diesel, la temperature des gaz d'echap- 
pement est generalement comprise entre 150 et 300°C et depasse rarement les 500°C. Les materiaux utilises dans 
le precede selon {'invention sont done adaptes a I'adsorption des oxydes d'azote presents dans les gaz d'echappement, 
de moteurs stationnaires ou particulierement de moteurs automobiles Diesel ou a allumage commande (moteurs dits 
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a reglage pauvre), mais egalement dans les gaz issus de turbine a gaz fonctionnant avec des carburants gazeux ou 
liquides. Ces gaz se caracterisent aussi par des teneurs en oxydes d'azote de quelques dizaines a quelques milliers 
de parties par million (ppm), et peuvent contenir des teneurs comparables en composes reducteurs (CO, H 2 , hydro- 
carbures) et en soufre, ainsi que des concentrations importantes en oxygene (de 1 a pres de 20% volume) et en vapeur 
5 d'eau. Le materiau selon I'invention peut etre utilise a des WH (vitesses volumiques horaires correspondant a des 
rapports de volume de monolithe par debit de gaz) du gaz d'echappement generalement comprises entre 500 et 150 
000 h-1 , par exemple entre 5000 et 1 00 000 h-1 . 

[0035] L'invention conceme egalement I'utilisation des materiaux pour Padsorption et la desorption des oxydes d'azo- 
te dans un procede d'elimination des oxydes d'azote, tout particulierement dans un milieu sur-stoechiometrique en 
10 oxydants. Ainsi le materiau selon l'invention peut etre utilise dans un procede comprenant : 

une etape d'adsorption d'au moins une partie desdits oxydes d'azote sur un materiau d'adsorption tel que defini 
dans la presente invention, 

une etape de desorption des oxydes d'azote, se faisant par augmentation de la temperature, ou par variation de 
'5 la composition des gaz d'echappement, 

une etape de reduction selective d'au moins une partie des oxydes d'azote en azote moleculaire par des agents 
reducteurs en presence d'au moins un catalyseur de reduction des oxydes d'azote. 

[0036] Ainsi le procede d'elimination des oxydes d'azote comprend lors de I'etape de reduction des oxydes d'azote 
20 I'utilisation d'un catalyseur actif et selectif pour la reduction des oxydes d'azote en azote moleculaire dans un milieu 
sur-stoechiom6trique en oxydants, par des agents reducteurs. Les catalyseurs de reduction des oxydes d'azote en 
azote ou protoxyde d'azote comprennent generalement au moins un oxyde inorganique refractaire et peuvent com- 
prendre au moins une des zeolithes, choisie par exemple parmi les zeolithes MFI, NU-86, NU-87, EU-1 et generalement 
au moins un element choisi parmi les elements des groupes VIB, VI IB, VIII et IB des metaux de transition. Ces cata- 
25 lyseurs peuvent contenir eventuellement au moins un element choisi parmi les metaux nobles du groupe VIII, par 
exemple le platine, le rhodium, le ruthenium, I'iridium, le palladium et eventuellement au moins un element choisi parmi 
les elements des groupes HA des alcalino-terreux et IIIB des terres rares. Par exemple les catalyseurs de reduction 
des oxydes d'azote comprennent les combinaisons suivantes : Cu-ZSM5, Cu-MFI, Fe-MFI, Fe-ZSM5, Ce-MFI, Ce- 
ZSM5, Pt-MFI, Pt-ZSM5. 

30 [0037] L'oxyde inorganique refractaire est choisi parmi les supports de type Al 2 0 3 , Si0 2 , Zr0 2 et Ti0 2 , de preference 
I'alumine. 

Les agents reducteurs sontchoisis parmi CO, H 2 , les hydrocarbures, presents dans le carburant ou ajoutes sous forme 
de produits frais. 

[0038] Dans le cas ou le materiau d'adsorption des oxydes d'azote selon la presente invention contient au moins un 
35 element (C) choisi parmi les metaux nobles du groupe VIII de la classification periodique des elements, le procede 
d'elimination des oxydes d'azote comprend : 

une etape d'adsorption d'au moins une partie desdits oxydes d'azote sur le materiau tel que defini dans la presente 
invention, 

40 - une §tape de desorption des oxydes d'azote, 

une etape de reduction selective d'au moins une partie des oxydes d'azote en azote moleculaire en presence de 
composes reducteurs sur le materiau tel que defini dans la presente invention. 

Ainsi, la reduction des oxydes d'azotes en azote ou protoxyde d'azote peut avoir lieu directement sur le materiau 
45 d'adsorption selon l'invention qui permet a la fois de pieger les oxydes d'azote, de desorber lesdits oxydes d'azote et 
de les reduire. 

EXEMPLES 

so [0039] Les exemples, 1 et 6 a 16 ci-apres, illustrent l'invention sans en limiter la portee. 

Les exemples 2 a 5, decrivent les materiaux utilises en piegeage des NOx selon Tart anterieur. A titre de comparaison, 
tous ces catalyseurs sont testes au laboratoire en micro unite avec un melange de gaz synthelique. 
[0040] Dans tous les exemples, la designation de phase adsorbante deposee sur le support (ou substrat) correspond, 
apres perte au feu, a la somme des elements constrtuant le materiau decrit dans la procedure ci-dessus, a savoir : le 

55 ou les elements (M) contenu au centre des octaedres d'oxygene, au moins un element (B), eventuellement au moins 
un metal precieux (C). 

[0041 ] Les teneurs massiques des differents elements constituants la phase adsorbante sont mentionnees en pour- 
centage dans le tableau I. L'oxygene des phases oxydes n'est pas pris en compte dans le bilan de masse. 
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Exemple 1 (invention) 

[0042] On ajoute une solution contenant 165 g d'acetate de manganese dissous dans 600 ml d'eau distillee et 75 
ml d'acide acetique a une solution contenant 100 g de permanganate de potassium dans 2.250 I d'eau distillee. On 
5 chauffe le melange a reflux pendant 24 heures. On filtre le precipite, puis on le lave et on le seche a I'etuve a 100°C. 
Avant utilisation, il est calcine sous air a 600°C. 

Exemple 2 (comparatif) 

10 [0043] On prepare un materiau d'occlusion des NO x tel que decrit dans le brevet JP 907571 4, ayant la formulation 
suivante K 1 8 Zn 0 9 Sn 6 2 0 16 et qui presente la structure hollandite (verifie par diffraction des rayons X) et une faible 
surface specifique. 

Exemple 3 (comparatif) 

15 ~^ 

[0044] On prepare un materiau d'occlusion des NO x tel que decrit dans le brevet JP 9075714, ayant la formulation 
suivante ^ 8 Zn 0 9 Sn 6 2 O 16 et qui presente la structure hollandite (verifie par diffraction des rayons X) et une surface 
specifique assez elevee. 

20 Exemple 4 (comparatif) 

[0045] On prepare le materiau d'occlusion des NO x de formule YBa 2 Cu 3 0 7 . x selon la technique decrite dans le brevet 
EP 0 664 147, et qui presente la structure perovskite (verifie par diffraction des rayons X). 

25 Exemple 5 (comparatif) 

[0046] On utilise un materiau de formule PtBaLa-Ce0 2 -A! 2 03-Ti02 tel que decrit dans la demande de brevet EP 0 
666 103 A1, pour pieger les NOx par formation de nitrates. 

30 Exemple 6 (invention) 

[0047] On reproduit le catalyseur de I'exemple 1 puis on I'impregne avec du platine dans une proportion correspon- 
dant a 1 pourcent massique. Le depdt de platine se fait par impr6gnation a sec a partir d'une solution de Pt(NH 3 ) 4 (N0 3 ) 2 . 
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Exemple 7 : Resultats des tests d'adsorption et de desorption thermique des oxydes d'azote 

[0048] Les materiaux testes sont installes dans un micro-reacteur place au centre d'un four, lis subissent un pretral- 
tement a 600°C pendant 5 heures sous un melange gazeux constitue d'azote contenant 1 8,5 % 0 2 et 4 % H 2 0. Sous 
le meme m6lange, ces materiaux sont amen6s a la temperature de 200°C, ou ils sont alors traverses pendant 20 
minutes par un melange gazeux contenant des oxydes d'azote. 



Vitesse spatiale horaire 


! 5000h' 1 


(VVH) 


! 
: 
: 


Composition du melange 


: 


NO x 


j 800ppm : NO 650ppm, N02 150ppm 


o 2 


| 18,5% 


H 2 0 


| 4% 


N 2 


j complement a 1 00% 



[0049] Apres les vingt minutes d'adsorption, I'alimentation en oxydes d'azote est coupee, et les materiaux subissent 
un chauffage pour desorber les NO x : 



25 



Vitesse spatiale horaire (WH) 


5000rr 1 


Composition du melange 




o 2 


18,5% 


H 2 0 


4% 


N 2 


complement a 100% 


Fenetre de temperature de 


200 a 600°C 


desorption 




Rampe de temperature 


10°C/min 



30 [0050] Dans le tableau Jl ci-dessous sont rassemblees les valeurs indiquant la quantite d'oxydes d'azote adsorbes 
ainsi que les temperatures de desorption de ces oxydes. A ('exception des materiaux de i'exemple 4 et de I'exemple 
6 qui contiennent deja du platine dans leur composition, les resultats affiches dans les colonnes " avec platine", sont 
ceux des materiaux concernes auxquels a ete melangee une phase Pt/Si0 2 equivalent a un pourcentage massique 
de 1 % par rapport a la masse totale du melange. II a ete verif ie que, dans nos conditions, cette phase Pt/Si0 2 ne joue 

35 pas le role de masse adsorbante des oxydes d'azote. 



Tableau II : 



Resultats des tests d'adsorption a 200°C et de desorption en micro - unite 


Exemple 


Materiaux 


surface 
specifique 


sans Pt 


avec Pt 


(m2/g) 


Capacite a 

200°C 
(mgNO/g) 


T d es (°C) 


Capacite a 

200°C 
(mgNO/g) 


T d es (°C) 


1 (inv.) 


K-Mn 


75 


3,6 


350 et 425 


3,2 


350 et 425 


2 (comp) 


Hollandite K- 
Sn-Zn 


4 


0,09 


425 






3 (comp) 


Hollandite K- 
Sn-Zn 


80 


2,0 


410 


1,8 


410 


4 (comp) 


YbaCuO 


4 


1,1 


490 






5 (comp) 


Pt-Ba-Ce-La/ 
Ti0 2 -Al 2 0 3 


120 






6,1 


570 


6 (inv.) 


K-Mn + Pt 


75 






2,5 


340 et 420 



[0051] On constate que les materiaux revendiques par la demanderesse particulierement quand ils n'ont pas de 
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phase au platine, sont plus efficaces dans I'adsorption des oxydes d'azote que les materiaux testes pour comparaison. 
Les materiaux selon ta presente invention procurent done I'avantage d'etre tres adsorbants, sans la contrainte de la 
presence de platine. Surtout les materiaux revendiques montrent une temperature de desorption des oxydes d'azote 
relativement basse, adequate pour une application dans une ligne d'echappement d'un moteur Diesel. 
[0052] Le tableau III ci-dessous rassemble les valeurs indiquant la quantite d'oxydes d'azote adsorbes par le materiau 
de I'exemple 1 dans les conditions precedentes mais a des temperatures d'adsorption differentes. 



Tableau III : 



Resultats des tests d'adsorption des NOx par le materiau de I'exemple 1 




Capacite d'adsorption (mgNO/g) aux temperatures de 


Materiau 


50°C 


150°C 


200°C 


300°C 


350°C 


390 


Exemple 1 


3.3 


3.0 


3.6 


3.6 


2.5 


1.9 



[0053] La capacite d'adsorption n'est guere affectee par la temperature, ce qui permet de travailler sur une large 
gamme de temperatures. L'analyse des gaz en sortie du micro-reacteur montre (que les materiaux revendiques adsor- 
bent, jusqu'a leur saturation, la totalite des NO x (indifferemment NO ou N0 2 ) avec lesquels ils sont en contact entre 
50°C et la temperature de desorption, e'est pourquoi les materiaux selon la presente invention presentent de bonnes 
performances d'adsorption, meme en absence de phase oxydante (par exemple Pt supporte). 

Exemple 14 : Resultats des tests d'adsorption et de desorption thermique des NO x en presence d'hydrocar- 
bures et de C0 2 

[0054] Les mat6riaux testes sont installes dans un reacteur place au centre d'un four, lis subissent un pr6traitement 
a 600°C pendant 5 heures sous un melange gazeux constitue d'azote contenant 1 8.5% 0 2 , 5% C0 2 , 4% H 2 0 et 2000 
ppmC de C 2 H 4 , Sous le meme melange, ces materiaux sont amenes a la temperature de 200°C, ou ils sont alors 
traverses pendant 20 minutes par un melange gazeux contenant des oxydes d'azote. 



Vitesse spatiale horaire 


| 50 000 h" 1 


(VVH) 




Composition du melange 




NO x 


j 800ppm : NO 650ppm, N02 150ppm 


o 2 


| 18.5% 


H 2 0 


| 4% 


co 2 


| 5% 


C 2 H 4 


| 2000 ppmC 


N 2 


| complement a 100% 



[0055] Apres les vingt minutes d'adsorption, I'alimentation en oxydes d'azote est coupee, et les materiaux subissent 
un chauffage pour desorber les NO x : 



Vitesse spatiale horaire (VVH) 


50 000 h-1 j 


Composition du melange 




0 2 


18.5% 


H a O 


4% 


co 2 


5% 


C 2 H 4 


2000 ppmC 


N 2 


complement a 100% 


Fenetre de temperature de 


200 a 600°C 


desorption 




Rampe de temperature 


10°C/min 



[0056] Dans le tableau IV ci-dessous, sont rassemb!6es pour le materiau de I'exemple 1 les valeurs indiquant la 
quantite d'oxydes d'azote adsorbes ainsi que les temperatures de desorption de ces oxydes ; elles sont comparees 



10 



EP 1 099 467 A1 



aux resultats obtenus dans les conditions prec6dentes pour le meme materiau. 

[0057] On constate que les materiaux revendiques par la demanderesse et representes par I'exemple 1 montrent 
une efficacite comparable en adsorption des oxydes d'azote, que la WH soit egale a 5000 ou a 50000 rr 1 . De plus, 
si le melange est rendu plus complexe par ajout d'autres molecules gazeuses (C0 2 , CgH^ classiquement contenues 

5 dans des gaz d'echappement et dont la taille pourrait permettre qu'elles s 'adsorbent dans les canaux des materiaux, 
on s'apercoit que la capacite d'adsorption n'est abaissee que de 30% environ. De tels resultats montrent que les 
materiaux revendiques par la demanderesse peuvent etre utilises pour le piegeage des oxydes d'azote contenus dans 
des gaz d'echappement, presentant de fortes WH et des molecules gazeuses autres que les NO x . 
Les temperatures de desorption des oxydes d'azote pieges dans le materiau ne sont pas significativement modifiees 

10 ni par I'augmentation de la VVH ni par la presence d'autres molecules adsorbees sur le materiau. 



Tableau IV : 



Resultats des tests d'adsorption 


Exemple 


WH (h" 1 ) 


Composition du 
melange lors du 
pretraitment 


Composition du 
melange lors de 
I'adsorption 


Capacite a 200°C 
(mgNO/g) 


T d e* ( Q C) 


1 (inv.) 


5 000 


0 2 , H 2 0, N 2 


NO, 0 2 , H 2 0, N 2 


3.6 


350 et 425 


1 (inv.) 


50 000 


0 2 , H 2 0, N 2 


NO, 0 2 , H 2 0, N 2 


3.5 


360 


1 (inv. ) 


50 000 


0 2) C0 2l H 2 0, C 2 H 4 , 
N 2 


NO,0 2 , C0 2> H 2 O t 
C 2 H 4 , N 2 


2.4 


350 



Exemple 15 : Res u I tat des tests d'adsorption et de desorption thermique des NO x en presence de molecules 
soufrees. 



[0058] Les materiaux testes sont installes dans un micro- reacteur place au centre d'un four, lis subissent un pretrai- 
tement a 600°C pendant 5 heures sous un melange gazeux constitue d'azote contenant 1 8,5 % 0 2 et 4 % H 2 0. Sous 
le meme melange, ces materiaux sont amenes a la temperature de 200°C, ou ils sont alors traverses pendant 20 
minutes par un melange gazeux contenant des oxydes d'azote et du dioxyde de soufre. 



Vitesse spatiale horaire (VVH) 


5 000 h" 1 


Composition du melange 

NO x 

so 2 
o 2 

H 2 0 
N 2 


800ppm : NO 650ppm, N02 150ppm 

50 ppm 

18,5% 

4% 

complement a 100% 



[0059] Apres les vingt minutes d'adsorption, I'alimentation en oxydes d'azote et de soufre est coupee, et les materiaux 
subissent un chauffage pour desorber les NO x : 



Vitesse spatiale horaire (WH) 


5 000 h" 1 


Composition du melange 




o 2 


18,5% 


H 2 0 


4% 


N 2 


complement a 100% 


Fenetre de temperature de 


200 a 600°C 


desorption 




Rampe de temperature 


10°C/min 



[0060] lis subissent alors une seconde serie d'adsorption et de desorption. 

[0061] Dans le tableau V ci-dessous, sont rassemblees pour les materiaux de I'exemple 1 les valeurs indiquant la 
quantite d'oxydes d'azote adsorbes ainsi que les temperatures de desorption de ces oxydes, en presence ou non de 
dioxyde de soufre. 
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Tableau V : 



Evaluation de la sensibility au soufre 








iere adsorption 


2 nde adsorption 


Exemples 


VVH (Ir 1 ) 




Capacite a 200°C 
(mgNO/g) 


T d6s (°C) 


Capacite (apres 
desorption a 600°C) a 
200°C (mgNO/g) 


T d6 s (°C) 


1 (inv.) 


5000 


sans S0 2 


3.6 


350 et 425 


3,5 


350 et 425 


1 (inv.) 


5000 


avec S0 2 


3.2 


355 et 420 


3.1 


350 et415 


5 (comp.) 


5000 


sans S0 2 


6.1 


570 


5,7 


570 


5 (comp.) 


5000 


avec S0 2 


4.1 


560 


3,0 


560 



[0062] La capacite d'adsorption des oxydes d'azote des materiaux de I'exemple 1 n'est abaissee que de 10 a 15 % 
en presence d'oxyde de soufre contre 33 % pour le materiau de I'exempte 5 selon Tart anterieur. 
Les temperatures de desorption des oxydes d'azote qui ont ete pieges sont sensiblement egales aux temperatures 
obtenues lors des experiences sans soufre. 

Cependant, les materiaux de I'exemple 1 retrouvent la totality de leu r capacite d'adsorption initiale apres une desorption 
thermique a 600°C (la capacite lors de I'adsorption 2 est sensiblement egale a la capacite de la premiere adsorption), 
ce qui n'est pas le cas pour le compose de I'exemple 5. Les pieges a NO x revendiques par la demanderesse presentent 
done le gros avantage de pouvoir se regenerer facilement apres avoir ete en contact avec des oxydes de soufre alors 
que les materiaux fonctionnant en piegeage des NO x par formation de nitrates (exemple 5) sont empoisonnes par des 
especes sulfates qui sont extremement stables therm iquement. 

Exemple 16 : Resultats des tests d'adsorption et de desorption par variation de la richesse des gaz 

[0063] Les materiaux testes sont installes dans un micro-reacteur place au centre d'un four, lis subissent un pretrai- 
tement a 600°C pendant 5 heures sous un melange gazeux constitue d'azote contenant 1 8,5 % 0 2 et 4 % H 2 0 puis 
sont ramenes sous le meme melange a 50°C. Les materiaux sont alors traverses par un gaz contenant des oxydes 
d'azote dont la composition est transitoire, en altemance compose d'un melange pauvre en hydrocarbures pendant 
110 secondes puis d'un melange riche en hydrocarbures pendant 10 sec, et sont amenes a differents paliers de tem- 
peratures compris entre 50 et 600° C. 



Vitesse spatiale horaire (VVH) 


5000h" 1 


Composition du melange pauvre (R=0,3) 




NO x 


1750ppm : NO 1400ppm, N02 350ppm 


0 2 


18,5% 


H z O 


4% 


N 2 


complement a 100% 


Composition du melange riche (R=1,2) 




C 2 H 4 


2% 


H 2 0 


2% 


N 2 


complement a 100% 



[0064] La figure I annexee montre le mode de fonctionnement du materiau de I'exemple 1 au palier a 330°C. 

A partir de 200°C, I'injection de gaz riche en hydrocarbures permet de desorber la totalite des NOx prealablement 

adsorbes pendant le mode de fonctionnement en pauvre. 

[0065] La figure II annexee compare I'efficacite en adsorption des oxydes d'azote du type de materiau revendique 
par la demanderesse, avec ou sans platine, au materiau de I'exemple 5. La figure represente pour chaque palier de 
temperature le rapport du taux de NOx adsorbes par rapport au taux de NO x injecte pendant la phase pauvre. 
Dans le cadre d'un fonctionnement avec regeneration chimique, on constate que pour des temperatures interieures 
ou egales a 400°C, le materiau de I'exemple 1 , avec ou sans platine, est celui qui adsorbe le maximum d'oxydes 
d'azote avec un maximum d'efficacite atteint aux temperatures voisines de 300-350°C. 
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Revendications . 



1 . Procede pour I'elimination des oxydes d'azote dans des gaz d'echappement, en particulier de moteurs a combus- 
tion interne de vehicules automobiles, en presence d'un materiau choisi parmi les materiaux de structure crypto- 

5 melane, hollandite, romanechite, todorokite), comprenant des octaedres MO e s'enchaTnant de facon a ce que la 

strucutre genere une microporosite sous forme de canaux, lesdits octaedres comprenant au moins un element M 
choisi parmi les elements des groupes 1 1 IB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, IB, IIB, IIIA de la classification periodique, 
ledit materiau comprenant en outre au moins un Element (B) choisi dans le groupe constitue par les elements 
alcalins, alcalino-terreux, les terres rares, les metaux de transition, les elements des groupes IIIA, IVA de la clas- 

10 sification periodique des elements. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le degr6 de valence moyen des metaux (M) des octaedres 
est d'environ +4. 



15 3. Procede selon Tune des revendications 1 a 2, caracterise en ce que au moins la majeure partie de I'el6ment (M) 
est choisie parmi le manganese, le tungstene, le zirconium, le titane, le molybdene, le chrome. 

4. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que ledit materiau comprend en outre au moins un element M 
choisi parmi Taluminium, le zinc, le cuivre, le nickel, le cobalt, le fer, le chrome, le scandium et I'yttrium. 

20 

5. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 4 caracterise en ce que ledit materiau comprend en outre au moins 
un metal (C) choisi parmi les metaux nobles du groupe VIII de la classification periodique des elements. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que reiement (C) est le platine. 

25 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6 caracterise en ce que ledit materiau comprend en pourcentage 
massique : 

40 a 80 % d'au moins un metal M, 
30 - 0,01 a 30 % d'au moins un element (B) 

eventuellement 0,05 a 5 % d'au moins un metal (C). 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7 caracterise en ce que la surface sp6cifique dudit materiau est com- 
prise entre 20 et 300 m 2 g- 1 



35 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que ledit materiau comprend au moins un support 
poreux. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le support poreux est choisi parmi les composes suivants : 
40 Si0 2 , Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 , SiC, MgO, alumino-silicate. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 1 0 caracterise en ce que ledit materiau comprend au moins un support 
rigide. 

45 12. Procede selon I'une des revendications 1 a 11 caracterise en ce qu'il comprend une etape d'adsorotion des oxydes 
d'azote effectuee a une temperature comprise entre 50 et 400°C. 



13. Proced6 selon la revendication 1 2 caracterise en ce qu'il comprend en outre une etape de d6sorption des oxydes 
d'azote mise en oeuvre par elevation de la temperature. 

50 

14. Procede selon la revendication 1 3 caracterise en ce que la desorption thermique des oxydes d'azote est effectuee 
a une temperature comprise entre 300 et 500°C. 



15. Procede selon la revendication 1 2 caracterise en ce qu'il comprend en outre une etape de desorption des oxydes 
d'azote mise en oeuvre par variation de la composition des gaz. 

16. Procede selon la revendication 1 5 caracterise en ce que la desorption chimique des oxydes d'azote est effectuee 
a une temperature comprise entre 150 et 500°C. 
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17. Procede selon Tune des revendications 12 a 16 comprenant en outre une 6tape de reduction des oxydes d'azote 
en azote moleculaire et/ou en protoxyde d'azote. 

18. Procede selon la revendication 1 7 caracterise en ce que la reduction des oxydes d'azote a lieu en presence d'un 
5 catalyseur comprenant au moins un oxyde inorganique r6fractaire, 6ventuellement au moins une zeolithe, au moins 

un element choisi parmi les elements des groupes VIB, VIIB, VIII et IB des metaux de transition, eventuellement 
au moins un element choisi parmi les metaux nobles du groupe VIII, et eventuellement au moins un element choisi 
parmi les elements des groupes II A des alcalino-terreux et 1MB des terres rares. 

10 19. Procede selon la revendication 17 caracterise en ce que I'etape d'adsorption des oxydes d'azote, l'6tape de de- 
sorption des oxydes d'azote et I'etape de reduction des oxydes d'azote a lieu en presence d'un materiau selon 
Tune des revendications 5 a 6. 
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20. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le moteur est un moteur de type Diesel. 
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